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Изложен опыт использования спектрометра PDA-5017G для экспресс-анализа стали, включая 
определение алюминия общего и кислоторастворимого и азота в интервале 0,0015 -  0,050 %. 
Для элементов, определяемых способом PDA, приведены данные для сравнения по пределам 
обнаружения, показателям сходимости и воспроизводимости на спектрометре PDA-5017G и 
спектрометре SV-2000 фирмы “Baird” . Приведены рассчитанные показатели точности для Ca, Zn, 
Sn, Pb, Sb при малых содержаниях компонентов.
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В продолж ение сотрудничества с фирмой 
"Shimadzu" [ I ] в 1994 г. ЗСМК был приобретен и 
запущен в эксплуатацию атомно-эмиссионный 
спектрометр PDA-5017G. Спектрометр оснащен 
анализатором амплитудного распределения ин­
тенсивностей спектральных линий и временно­
го разреш ения спектров.
Способ PDA. заключающийся в анализе час­
тотного распределения амплитуд интенсивнос­
тей спектральных линий, применяется для ре­
шения следующих задач:
- определения общего содержания элемента в 
пробе:
- улучшения воспроизводимости результатов 
определения элементов, склонных к образова­
нию включений в стали и дающих неоднородное 
поступление в плазму разряда: Al. Zr. S. Pb. Ті. В:
- определения долей элемента, входящих в со­
став включений (то есть связанного, нераство- 
ренного, элемента и свободного элемента в твер­
дом растворе, называемого, согласно методике 
химического определения, кислотораствори-
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мым).
Долевое содержание связанного и свободного 
алюминия, являющегося основным раскислите- 
лем стали, экспрессно определяют либо по эмпи­
рически подобранному коэффициенту либо по 
уравнению регрессии, созданному по массиву 
аттестованных значений растворенного алюми­
ния в образцах и медианам распределения, сме­
щенным с определенным коэффициентом.
Кроме того, спектрометр PDA-5017G позволяет:
- измерять интенсивности спектральных ли­
ний. соответствующие искровому или дуговому 
режиму возбуждения в отдельности либо совмес­
тно. используя возможность регистрации спект­
ров, разрешенных во времени:
- производить очистку электродов, используя 
реверсный разряд с переменой полярности пос­
ле каждого обжига:
- существенно расширять диапазон определя­
емых концентраций ряда элементов, подбирая 
для них по две аналитические линии с макси­
мальной чувствительностью в соответствующем
интервале концентраций (например, углерод в 
интервале (0.005 + 0.1) % определяют по линии 
165.8 нм. а в интервале (0,1 + 5,0) % - по линии 
193,0 h m ):
- отбрасывать результаты измерений проб с 
дефектной поверхностью и "белыми” непрорабо- 
танными пятнами обжига, с несоответствующей 
матрицей или полученные с изменившимися ус­
ловиями анализа (грязный аргон, частично раз­
рушенный подставной электрод) путем установ­
ки уровня дискриминатора для интенсивности 
спектральной линии железа в канале сравнения.
Дополнительно по нашему техническому зада­
нию фирмой была изменена функция усреднения 
результатов: альтернативно арифметическому ус­
реднению по заданному числу зарегистрирован­
ных спектров (2-г- 20) можно использовать режим 
усреднения результатов по допускаемым расхож­
дениям. В последнем режиме возможно выполне­
ние до трех измерений и при этом усредняются 
результаты с расхождением, не превышающим 
заданной величины d2. При получении неудовлет­
ворительных результатов хотя бы по одному эле­
менту появляется соответствующая визуальная 
диагностика, и измерения повторяются. Оператор
Для оценки кратковременной воспроизводи­
мости SH выполнено по десять измерений одних 
и тех же образцов на спектрометрах PDA-5017G и 
SV-2000. В табл.2 приведены сравнительные ре­
зультаты по элементам, склонным к дендритной 
ликвации (As, P. S. В), образующим включения (Ті. 
W. Al. Zr) и не образующим твердых растворов с 
железом (РЬ, Са). Результаты для прибора PDA- 
50 17G обработаны способом PDA.
Из табл.2 видно, что с использованием спект­
рометра PDA-5017G наблю дается улучшение 
кратковременной воспроизводимости при опре­
делении следовых содержаний элементов, а так ­
же при определении легколетучих или трудновоз­
будимых элементов. Для элементов, склонных к
может вручную закончить цикл измерений с ис­
пользованием функциональной клавиши.
Допускаемые расхождения между результата­
ми измерений рассчитываю тся по уравнению
2-го порядка, параметрами которого являются до­
пуски d2 по ГОСТ 18895. ГОСТ 27611 или норма­
тивным документам предприятия на методики 
выполнения измерений и численные значения 
середин интервалов концентраций, для которых 
назначены  допуски
Спектрометр PDA-5017G был аттестован со­
гласно МУ МО 14-1-3-90* в 1995 г. для элементов 
и диапазонов, регламентируемых ГОСТ 18895 и 
ГОСТ27611. Полученные при аттестации прибора 
показатели точности были сравнены с аналогич­
ными данными, полученными с использованием 
атомно-эмиссионных спектрометров GVM-1014 
фирмы "Shimadzu” и SV-2000 фирмы "Baird”, ко­
торые внедрялись в лаборатории ЦЗЛ ЗСМК по­
чти одновременно со спектрометром PDA-5017G. 
Существенно лучшие аттестационные показате­
ли на спектрометре PDA - 5017G были получены 
только для циркония и вольфрама (табл. 1). Атте­
стационные показатели по другим элементам 
равноценны на всех трех приборах.
ликвации или образованию включений, улучше­
ния кратковременной воспроизводимости опре­
делений не отмечено.
О ценка пределов обнаруж ения элементов 
была проведена согласно [2|:
c L= 3 / T ^ .
где о  -  среднее квадратическое отклонение, рас­
считываемое не менее чем по 10 измерениям "ну­
левой" пробы. В качестве "нулевой” пробы выби­
рали стандартные образцы со следовыми содер­
ж аниям и компонентов, даю щ ими значим ы й 
аналитический сигнал. В [2] предлагается оце­
нивать предел обнаружения элементов в атомно­
эмиссионной спектрометрии как 1 /2 0  концент-
Таблица 1
Аттестационные показатели сходимости и воспроизводимости Па по цирконию 
и вольфраму для разных спектрометров
Элемент Спектрометр
PDA-5017 GVM ■• 1014 SV-2000
пс> а псх а псж а
Цирконий 0,19 0,61 0,34 0,89 - -
Вольфрам 0,10 0,32 0,32 0,75 0,26 0,65
Примечание. Число измерений во всех случаях составляло к=50 серий, кроме определения 
Zr на спектрометре GVM-1014 (к = 100 серий).
* МУ МО 14-1-3-90. Методические указания. Аттестация нестандартизированных методик количественного химического анализа. 
Свердловск: Изд. ИСО ЦНИИЧМ, 1990. 24 с.
рации элемента, дающей аналитический сиг- ш инства элементов более приемлема оценка в
нал. равный сигналу фона (ВЕС -  концентраци- 1 /10 ВЕС. Рассчитанный таким образом предел
онный эквивалент фона, background equivalent обнаружения можно принимать также за ниж-
concentration). Исходя из нашего опыта, для боль- нюю границу измерений.
Таблица 2
Сравнительные данные кратковременной воспроизводимости Se определения элементов на приборах 
PDA-5017G и SV-2000. СЭп -  содержание элемента в пробе
Определяемый
элемент
Образец 164 D Образец ST 08-2
СЭл, % мае. PDA-5017G SV-2000 СЭл, % мае. PDA-5017G SV-2000
As 0,018 0,0010 0,0007 0,006 0,00085 0,0011
Р 0,047 0,0003 0,0009 0,028 0,0004 0,0013
S 0,008 0,00056 0,0006 0,020 0,0010 0,0012
В 0,008 0,00015 0,00008 0,0036 0,00008 0,0013
Ті 0,010 0,00064 0,0007 0,17 0,003 0,0023
W 0,008 0,001 0,0115 0,10 0,002 0,0213
AI 0,007 0,0038 0,0029 0,078 0,0031 0,0025
Zr - - - 0,046 0,0020 0,00083
Pb 0,007 0,0004 ? 0,032 0,0015 0,00317
Ca - - - 0.0028 0,00006 0,00023
Примечание. Прочерк -  элемент отсутствует в пробе; ? -  отсутствие значащих цифр в результате измерений.
В табл.З сопоставлены пределы обнаружения 
для прибора PDA-5017G. полученные выш еука­
занным способом, и для спектрометра SV-2000. 
установленные по методике фирмы ’‘Baird ’, ис­
пользующей образцы с низкими -  вблизи ожида­
емых пределов обнаружения. - и высокими, на
границе прямолинейного участка графика, со­
держаниями элементов. Можно сделать заклю ­
чение. что по пределам обнаружения основных 
примесных элементов в стали оба прибора явля­
ются практически равноценными.
Таблица 3
спектрометрах PDA-5017G и SV-2000Пределы обнаружения элементов CL на
Элемені Концентрационный 
эквивалент фона 
(ВЕС) для PDA-5017G
CL, % мае. Элемені Концентрационный 
эквивалент фона 
(ВЕС) для PDA-5017G
CL, % мае.
ВЕС, ppm 1/10 ВЕС. 
% мае.
PDA-5017G SV-2000*’ ВЕС, ppm 1/10 ВЕС, 
% мае.
PDA-5017G SV-2000*'
С 338 0,003 0.004 0,006 Nb 450 0,0045 0.004 0,002
Si 520 0,005 0,003 0,001 Ca 3 0,00003 0,0001 0,0005
Mn - - 0,005 0,003 As 420 0,004 0.007 0,002
S 60 0,0006 0,0006 0,001 Sn 180 0,002 0,002 -
P 110 0,001 0,0006 0,001 Zn 40 0,0004 0,0004 -
Or 277 0,003 0,003 0,001 Pb 190 0,002 0,002 -
Ni 657 0,0065 0,006 0,002 В 40 0,0004 0,0003 -
Mo 654 0,0065 0,007 0,001 w 1580 0,016 0,02 -
V 420 0,004 0,002 0,0004 Bi 247 0,002 0,002 -
71 70 0,0007 0,001 0,0002 Co 2260 0,02 0,01 -
Al 266 0,003 0,004 0,001 Sb 690 0,007 0,02 -
Cu 1260 0,01 0,006 0,001 N 390 0,004 0,003 -
Zr 300 0,003 0,004 0,006
* Данные по SV-2000 взяты из отчета Мерошниковой В.E., ЦЗЛ ЗСМК.
В конвертерном цехе № 2 ЗСМК внедрена ма­
ш ина непрерывной разливки стали. В связи с 
этим необходимо контролировать технологичес­
кий процесс по уровню содержания А1 (кислото­
растворимого и общего). N. Са и Sn. а при разра­
ботке новых технологий -  по уровню содержания 
Zn. Pb и Sb. В табл.4 приведены рассчитанные в
соответствии с МУ МО 14-1 -3-90 характеристики 
случайной составляющей погрешности (воспро­
изводимости) результатов определения некото­
рых из перечисленных элементов. Вычисления 
выполнены на базе экспериментальных данных, 
полученных на спектрометре PDA-5017G.
Таблица 4
Значения характеристики случайной составляющей погрешности (воспроизводимости - ов) 
результатов анализа стали с использованием спектрометра PDA-5017
Массовая доля элемента, % Значения ств(%) для элементов
Са Zn Sn Pb Sb
0,0005-0,001 0,00012 0,0004 - - -
0,001 -0,002 0,00017 0,0006 - - -
0,002-0,005 0,00026 0,0009 0,0007 0,0009 -
0,005-0,010 0,00037 0,0013 0.0009 0,0012 -
0,010-0,02 - 0,0019 0,0013 0,0017 -
0,02-0 ,05 - 0,0023 0,0021 0,0027 0,005
0,05-0,10 - - 0,003 0,004 0,007
0,10-0,20 - - - 0,005 -
На нижних границах измерения погрешность 
методики близка к определяемым содержаниям 
компонентов, однако технологам необходима и 
такая оценка содержания. Методики КХА аттес­
тованы внутри предприятия для контроля техно­
логического процесса. По кальцию сопоставитель­
ные данные для аттестации методики получены 
анализом производственных проб методом ин­
дуктивно связанной плазмы, по другим указан­
ным элементам - путем многократного анализа 
стандартных образцов чешских (CKD) и японских 
(JSS) производителей.
Для разработки новых технологий необходимо
быстрое получение информации о содержании 
общего и кислоторастворимого алюминия в стали 
[3]. В аналитических лабораториях ЗСМК имеют­
ся два спектрометра с возможностью такого ана­
лиза: PDA-5017G (анализ способом подсчета час­
тоты появления единичных импульсов с разными 
амплитудами -  PDA. Pulse Distribution Analysis) и 
SV-2000 (анализ способом интеграции пиков в на­
чале искрения и при стабилизации процесса- РІМ. 
Peak Integration Method). В табл.5 сопоставлены 
метрологические характеристики результатов 
анализа, полученные этими двумя способами.
Таблица 5
Сопоставление метрологических характеристик результатов измерений алюминия: scx - кратковременная 
сходимость по 10 измерениям: sa - воспроизводимость по 25 измерениям в течение двух месяцев; С - результат 
измерений; СѴ - относительное среднестатическое отклонение по данным долговременной воспроизводимости
СО Аттестованные значения Спектрометр PDA-5017G Спектрометр SV-2000 (т по МУ МОВ
14-1-61-90Форма
алюминия
% мае. о , %
Сх
С ,% о , %
В
СѴ а , %
СХ ’
С ,% (тв,% СѴ
УГ-1в Общий 0,019 0.0013 0,0195 0,0009 4,6 0,0012 0,0206 0,0018 8,7 0,0032
Кислото­
растворимый
0,0157 0,0013 0,0158 0,0010 6,3 0,0008 0,0156 0,0009 5,8 0,0032
УГ-0в Общий 0,064 0,0019 0,0569 0,0024 4,2 0,0011 0,0530 0,0020 3,8 0,0090
Кислото­
растворимый
0,0496 0,0025 0,0503 0,0023 4,6 0,0009 0,0522 0,0013 2,5 0,0047
Как видно из представленных в табл.5 дан­
ных, преимущества в отношении сходимости и 
воспроизводимости результатов анализа при оп­
ределении общего и кислоторастворимого алю 
миния в стали способом PDA в сравнении со спо 
собом РІМ не выявлено. Такой же вывод был еде
лан при сравнении правильности анализа кис­
лоторастворимого алюминия.
Однако для применения способа РІМ необхо­
димо выполнение отдельной программы, отдель­
ной калибровки, проведение дополнительных 
обыскриваний образцов. Существенным преиму­
ществом способа PDA является возможность од­
новременного определения содержания общего и 
кислоторастворимого алюминия с использовани­
ем стандартной программы экспресс-анализа, 
наряду с другими компонентами. Методики опре­
деления алюминия кислоторастворимого способа­
ми РІМ и PDA аттестованы внутри предприятия для 
контроля технологических процессов.
В 1999 г. технологами конвертерного цеха пе­
ред аналитиками была поставлена задача опре­
деления кремния в экспрессных пробах стали и 
в кипящих марках стали при уровне содержания 
менее 0.01 %.
В режиме искрового возбуждения измеренная 
аналитическая линия кремния Si 212.4 нм име­
ет малую чувствительность. Во-первых, градуи­
ровочный график был разбит на два аналитичес­
ких диапазона с граничным значением 0.1 % 
кремния. Далее, для повышения чувствительно­
сти определения кремния в необходимом ниж­
нем диапазоне концентраций применили следу­
ющие приемы:
- использовали интегрирование интенсивно­
стей в течение периода дугового возбуждения, т.к. 
метод PDA в сочетании с временным разрешени­
ем спектров дает возможность раздельной реги­
страции пиков в сигнале интенсивности:
- в массив для построения градуировочной ха­
рактеристики включили стандартные образцы 
чистого железа 003.004. 005 и производственные 
пробы кипящих марок стали:
- в качестве внутреннего стандарта выбрали 
Fe 271.4 нм (было Fe 287.2 нм).
Все это позволило понизить предел обнаруже­
ния кремния почти на порядок (от 0.01 % до
0.003 %) и надежно находить результат по крем­
нию при его содержании менее 0.01 %.
При определении содержания кремния про­
слеживается влияние структуры на результаты 
количественного анализа. При градуировке двух 
спектрометров (Роіуѵае Е-973 с je t-электродом и 
PDA-5017G) по идентичному массиву ГСО и СОГІ 
катаной структуры наблюдается систематичес­
кая ошибка в определении кремния в производ­
ственных пробах литой структуры: результаты 
определения кремния на спектрометре PDA- 
50170  ниже на 0.02-0.04 % (в зависимости от 
уровня содержания данного компонента), чем
определенные химическим методом или на спек­
трометре Роіуѵас Е-973. Занижение результатов 
наблюдается также при определении серы.
По нашему мнению, самой ценной особеннос­
тью спектрометра PDA-5017G является возмож­
ность определения азота. Методика определения 
азота внесена в отраслевой реестр как МВИ КХА 
для контроля продукции. Погрешность результа­
тов определения азота не превышает заеачений 
норм погрешности, приведенных в табл.6.
Показатели воспроизводимости для контроли­
руемого диапазона содержаний азота были уста­
новлены в первый год эксплуатации спектромет­
ра с использованием фирменных стандартных 
образцов категории СОП и образцов аналитичес­
кого сигнала (Япония. Shimadzu) и массива про­
изводственных проб, проанализированных пред­
варительно на газоанализаторах TN-114. TN-314 
и химическим методом.
Таблица б
Нормы погрешности измерений азота. %: 
ов -  воспроизводимость, Д - погрешность
Контролируемый интервал, % о„,% д ,%
0,0015-0,002 0,00042 0,0009
0,002-0,005 0,00054 0,0012
0,005-0,010 0,00077 0,0017
0,010-0,02 0,0011 0,0024
0,02-0,05 0,0017 0,003
К сожалению, предел обнаружения азота ухуд­
шился с 0.001 % на первом году работы до 0.003 % 
к настоящему времени: концентрационный эк­
вивалент фона повысился с 270 ppm до 390 ppm: 
снизилась чувствительность определений. Это 
привело к тому, что первый контролируемый ин­
тервал концентрациГ[ азота уже утрачен.
Важнейшими факторами, влияющими на чув­
ствительность при определении азота, являются:
- чистота аргона:
- глубина вакуума:
- чистота оптики:
- наличие достаточного массива стандартных 
образцов и проб для градуировки, последующих 
перекалибровок. оперативной поверки и еж е­
сменной рекалибровкп.
Рассмотрим проблемы по каждому пункту.
В табл.7 показано различие требований к ар ­
гону по инструкции к спектрометру PDA-5017G и 
регламенту стандарта.
В своей постоянной работе мы используем ар ­
гон марки «высокой чистоты» с дополнительной 
очисткой в печах с магниевой стружкой, нагре­
той до 450°С, и в специальных печах RGP-4 ф ир­
мы "ВОСТ. Элементы очистки в этих печах (труб­
ки с окисью меди, титановые губки и молекуляр­
ные сита) являются расходными материалами. 
Иногда в систему попадает аргон с существенно 
большим содержанием примесей (из-за общего 
загрязнения аргоновой системы или случайно­
При сдаче прибора в эксплуатацию степень от­
качки спектрометра по вакуумметру составляла 
2.8-10 4мбар. За шесть лет работы спектрометра 
его оптическая часть неоднократно вскрывалась, 
вследствие чего вакуум ухудшился до 7-10 3 мбар. 
Причина потери глубины вакуума обусловлена, по 
нашему мнению, неудачным выбором типа ваку­
умного насоса. Прибор укомплектован вакуумным 
насосом роторного типа ‘EDWARDS Е2М 12” с пас­
портным значением предельного вакуума практи­
чески равным рабочему значению глубины вакуу­
ма в спектрометре, составляющему 2.58 10 4 мбар. 
Как мы полагаем, в наибольшей степени из-за 
ухудшения вакуума, чувствительность определе­
ния азота ухудшилась и нижняя граница аттесто­
ванного диапазона оказалась меньше предела об- 
нарѵж ения. О пределение азота  на уровне 
10-30 ppm сейчас является малонадёжным.
Вследствие неудачного конструктивного рас­
положения щелей в приборе, входная щель быст­
ро забивается спекшейся пылью от проб, а на вы­
ходную щель азота, расположенную внизу, осе­
дает пыль. Именно для чистки этих щелей часто 
(уже более 10 раз) вскрывался спектрометр.
Пары масла оседают на входной линзе внут­
ри спектрометра, и в качестве защитной меры 
фирмой "Shimadzu” была предусмотрена чистя­
щая резинка - “дворник”. Практически она не 
оказывает положительного эффекта, напротив, 
иногда царапает мягкую флюоритовую линзу и 
способствует занесению грязи в спектрометр. В 
сентябре 1997 г. резинка была убрана, и входную 
щель стали чистить реже.
Для определения азота отсутствуют ГСО с ан а­
литическим диапазоном 15-50 ppm. НаЗСМ Кне
го попадания баллона с грязным аргоном). Это 
вызывает возрастание ВЕС и существенное из­
менение наклона градуировочной кривой, что 
требует проведения перекалибровки прибора. В 
зависимости от условий работы периодичность 
перекалибровки составляет от одного раза в ме­
сяц до одного раза в полугодие.
смогли приготовить материал для СОП с таким 
уровнем азота. В образцах для градуировки н а­
ряду с варьированием содержания азота необхо­
димо изменять концентрации влияющих элемен­
тов. что трудно выполнить. Выявлено влияние 
кремния, происходящее, возможно, от наложе­
ния не очень близкой. но яркой линии Si 148 .5 h m  
(использовались СОП. Япония). Возможны спек­
тральны е влияни я от налож ения лин ии  Си 
149.28 нм (слабой) и матричные влияния от ти ­
тана. связывающего азот в нитриды титана. Од­
нако эти влияния четко не прослежены из-за от­
сутствия стандартных образцов. Для ежесменной 
двухточечной рекалибровки необходимы образ­
цы категории образцов аналитического сигнала 
с уровнем содержания азота 10-20 ppm. Однако 
их также не смогли выплавить на ЗСМК. По этой 
причине для нижнего предела диапазона опре­
делений мы до настоящего времени пользуемся 
японскими образцами аналитического сигнала 
с содержанием азота 0.0015 %.
В результате вышеуказанных причин возмож­
ность определения нижнего аналитического ди­
апазона содержаний азота нами практически 
утрачена.
К техническим недостаткам спектрометра 
PDA-5017G. по нашему мнению, относятся:
1. Малая производительность прибора и повы­
шенный расход стандартных образцов, необходи­
мость часто менять подставной электрод и прово­
дить рекалибровку спектрометра. По инструкции 
менять подставной вольфрамовый электрод и про­
водить рекалибровку следует через каждые 100 
измерений. Однако, мы нашли возможным менять 
подставной электрод через 150 измерений.
Таблица 7
Сопоставление требований к аргону по инструкции к спектрометру 
PDA-5017G с ГОСТ
По инструкции для PDA ПоГОСТ 10157-79
«Высший сорт» «Высокой чистоты»
0 2, не более 0,0001 % 0,0007 % 0,0002 %
N, не более 0,0005 % 0,005% 0,001 %
Точка росы -70 °С • О) о О -69 °С
2. Низкая помехоустойчивость электроники. 
Ряд каналов прибора, в том числе для определе­
ния Zn и N. иногда самопроизвольно «обнуляет­
ся». т. е. для любых образцов в режиме анализа 
получаются нулевые результаты. Отделение за ­
земляющего провода генератора от общей шины 
заземления прибора и подсоединение его к об­
щему контуру заземления здания частично по­
могли решить проблему. Тем не менее для прибо­
ра PDA-5017G необходимо отдельное качествен­
ное заземление для генератора.
Выводы
Использование спектрометра PDA-5017G фир­
мы "Shimadzu" (Япония) при анализе стали не
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THE INTRODUCTION OF ATOMIC-EMISSIVE SPECTROMETER PDA-5017G IN THE CONVERTER 
WORKSHOP OF ZSMК
V.V.Mandrygin, N.P. Suchkova, I.D.Ismailov
The spectrometer PDA-5017G industry application experience for routine analyse of steel is described 
in the present article, including determination of aluminium total and acide-soluble, and also nitrogen in 
the interval o f 0,0015 + 0,050 %. For the elements, which are determinated by the PDA technique, the 
data of the elements determination thresholds, m etro-logical parameters of convergency, and 
reproducibility on the PDA-5017G and on the spectrometer SV-2000 o f the firma “Baird”. There are 
given also the calculated precision data of Ca, Zn, Sn, Pb, Sb determination at small contents o f this 
elements.
